EP 0 444 701 A2

AR BIRTREA A M

0 European Patent Office

Office européen des brevets

@) Versftentlichungsnummer: 0 444 701 A2

@ EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 91103111.0 @) Int. C15: C09J 5/02

@ Anmeldetag: 01.03.91

Priorit4t: 01.03.90 DE 4006442 @) Anmelder: THERA Patent GmbH & Co. KG
Gesellschaft fiir industrielle Schutzrechte
Verbffentlichungstag der Anmeldung: Griesberg 2
04.09.91 Patentblatt 91/36 W-8031 Seefeld 1(DE)
Benannte Vertragsstaaten: @ Erfinder: Koran, Peter, Dr.
BE CH DE ES FR GB IT LI NL. SE Tassiloring 7

W-8120 Weilheim(DE)

Erfinder: Gasser, Oswald, Dr.
Hohenstrasse 10

W-8031 Seefeld(DE)

Erfinder: Guggenberger, Rainer, Dr.
Sigl-Strasse 10

W-8036 Herrsching(DE)

Verireter: Abitz, Walter, Dr.-Ing. et al
Abitz, Morf, Gritschneder, Freiherr von
Wittgenstein Postfach 86 01 09
W-8000 Miinchen 86(DE)

@ Verfahren zur Vorbereitung einer Substratoberfldche fiir die Verklebung mit ativierbaren
Klebstoffen durch Aufbringen einer einen Aktivator enthaltenden Schicht auf die
Substatoberflache.

@ Zur Vorbereitung einer Substratoberfldche fur die Verklebung mit aktivierbaren Klebstoffen wird durch
Sandstrahlen mit einem Sandstrahimittel, dem ein Aktivator zugemischt worden ist, eine Schicht aufgebracht und
diese gegebenenfalls anschiiefend silanisiert.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbereitung einer Substratoberfldche flr die Verbindung der
Substratoberfldche mit Kunststoff, bei welchem durch Sandstrahlen eine Schicht auf die Substratoberfldche
aufgebracht wird. '

Klebeverbindungen zwischen Substratoberflichen, z.B. aus Holz, Gldsern, Metallen, Keramik oder
Kunststoffen, mittels kunststoffhaltiger Kleber oder Beschichtungen von Substraten mit Kunststoffen sollen
auch unter den unterschiedlichsten Witterungsbedingungen dauerhaft sein. Die Adh&sionsfestigkeit der
Substrat-Kunststoff-Verbindung solite im ldealfall bei den unterschiedlichsten Belastungen, wie mechani-
schen oder thermischen Verformungen, stets fester sein als die innere Festigkeit des Kunststoffs
(Koh&sionsfestigkeit).

Aus der EP-A-0 326 097 ist ein Verfahren zur Vorbereitung einer Substratoberflache flir die Verbindung
mit Kunststoff bekannt, bei welchem man auf die Substratoberfliche eine Schicht durch Sandstrahlen mit
einem Mittel aufbringt, das, bezogen auf das Gewicht des Sandstrahlmittels, aus

(A) 0,01 bis 90 Gew.-% gegebenenfalls silanisiertem Material mit einer Korngréfe < 5 pm und einer
gréBeren Harte als die der Substratoberfliche und/oder
(B) 20 bis 100 Gew.-% silanisiertem, siliciumhaltigem Material mit einer mittleren KorngrGfe von 2 bis
200 zm und zum
(C) Rest aus einem Sandstrahimitte! mit einer mittleren Korngré8e > 5 pm
besteht, und gegebenenfalls die so erhaltene Hafivermittlerschicht anschliefend silanisiert. Ein dhnliches
Verfahren ist auch aus der DE-B-38 02 043 bekannt.

Diese zwei Verfahren steigern die Haftfestigkeit von Klebstoffen auf Subsiraten und die Langzeitstabilitit
der Verklebung wesentlich, sind jedoch flir die Verwendung z.B. anaerober Klebstoffe ungeeignet, da deren
Polymerisation und Verklebung nur durch Katalyse, beispielsweise von Metallionen, unter Luftausschluf
eingeleitet wird, so daB die bei den beiden Verfahren aufgetragene, diinne anorganische Schicht die
Polymerisation der anaeroben Klebstoffe ganz oder zu einem groBen Teil verhindert. Auch andere
"aktivierbare" Klebstoffe, beispielsweise die sogenannten Cyanacrylatklebstoffe, ergeben mit den oben
genannten Verfahren nur geringe Haftwerte.

In diesen Fillen, ebenso wie bei anderen nichi-metallischen Substratoberflichen (z.B. Kunststoffen)
kann nur durch Aufiragen eines Aktivators, der im Falle der anaeroben Kiebstoffe (iblicherweise Metallver-
bindungen enthlt, die leicht lonen freisetzen, die Polymerisation des Produkts angeregt oder beschleunigt
werden (vgl. G. Habenicht in "Kleben", Springer Verlag, 1986, S. 15 ff, insbes. S. 18).

Die auf diese Weise errsichte Klebfestigkeit ist jedoch unbefriedigend.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Substratoberflichen so vorzubehandeln, daf adhisive
Verklebungen auch auf Nichtmetalloberflichen durch den Einsatz aktivierbarer, insbesondere anaerober
Klebstoffe m&glich werden. :

Gleichzeitig soll die Oberfldchenbehandlung eine verbesserte Langzeitbestéindigkeit der Verklebung
bewirken, insbesondere bei erschwerten Umweltbedingungen, wie erhShten Temperaturen, starken Tempe-
raturwechseln, Luftfeuchtigkeit und aggressiven Medien wie Sduren und Laugen.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, daB dem Sandstrahimittel ein Aktivator zugemischt wird, wodurch
mit aktivierbaren Klebstoffen eine deutlich verbesserte Klebfestigkeit erreicht wird. Gegebenenfalis kann die
aufgebrachte aktivatorhaltige Haftvermittlerschicht anschliefend silanisiert werden, wodurch Festigkeit und
Langzeitbestidndigkeit der Verklebung noch weiter verbessert werden. Nach einer Ausflihrungsform der
Erfindung wird auf die vorbehandelte Substratoberfliche ein akiivierbarer Klebstoff, vorzugsweise ein
anaerober Kiebstoff aufgetragen.

Vorzugsweise wird als Sandstrahimittel, das aus der EP-A-0 326 097 bekannte Sandstrahimittel
verwendet. Den drei Komponenten (A), (B) und (C) dieses Sandstrahimittels wird der Aktivator zugemischt.

Beim erfindungsgemé&Ben Verfahren kdnnen Holz-, Metall-, Keramik-, Glas- oder Kunststoffoberflichen
eingesesetzt werden, bevorzugt werden Metall- und Kunsistoffoberfldchen eingesetzt.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann auf beliebigen Anwendungsgebieten eingesetzi werden. So
kénnen beispielsweise die oben genannten Cyanacrylaiklebstoffe erfindungsgemdf durch Einfligen von
Aminen oder anderen basischen Stoffen in das Sandstrahimittel akiiviert werden. Vorzugsweise wird das
erfindungsgeméBe Verfahren jedoch auf dem Gebiet der anaeroben Klebstoffe verwendet.

Es kdnnen beliebige Mengen Aktivator dem Strahlgut zugemischt werden, bsispielsweise 0,001 bis 25
Gew.-% Aktivator, bezogen auf das Gewicht des Sandstrahimitiels. Vorzugsweise werden jedoch 0,1 bis 10
Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Aktivator, bezogen auf das Gewicht des Sandstrahlmit-
tels, zugemischt.

Bei dem Aktivator handelt es sich vorzugsweise um ein Metallpulver und/oder ein Puiver eines oder
mehrerer Metallsalze. Besonders bevorzugt sind Kupfer; Kupfersalze, z.B. Kupfersulfat oder Kupferproceto-
nat (Bis-(1-phenyl-1,3-pentandionato)Cu(il)); Eisen und Eisensalze, z.B. Eisensulfat. Der Aktivator kann auch
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ein Amin und/oder eine Ammoniumverbindung und/oder eine andere basische Verbindung sein.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren vorbereiteten Substratoberflichen kdnnen mit allen
bekannten anaeroben Klebstoffen behandelt werden (s. beispielsweise G. Habenicht in "Kileben", Springer
Verlag, 1986, S. 15 ff.), beispielsweise mit Diacrylsdureestern, wie Tetraethylenglykoldimethacrylat, Tetra-
ethylenglykoldiacrylat, Hexandioldiacrylat u. 4. Es k6nnen auch polyfunktionelle Acrylate eingesetzt werden,
z.B. Trimethylolpropaniriacrylat oder Pentaeretrittetraacrylat. Gut geeignet sind generell Acrylsdure- und
Methacrylsiureester mono- und polyfunktioneller Alkohole. Zur Haftungsverbesserung kann es glinstig sein,
den Massen hydroxyfunktionelle Acrylate wie Hydroxyethyimethacrylat oder Hydroxypropylmethacrylat oder
aber auch geringere Mengen der freien Methacryls8ure zuzusetzen. Als Katalysator enthalten die Massen
peroxydische Verbindungen, vorzugsweise Hydroperoxyde, z.B. Cumolhydroperoxyd.

Die Komponenten (A), (B) und (C) der bevorzugten Sandstrahimittel sowie ihre bevorzugten Ausflih-
rungsformen sind aus den EP-A-0 326 097 und DE-B-38 02 043 bekannt.

Als Komponente (A) werden eingesetzt 0,01 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Sandsirahl-
mittels, gegebenenfalls silanisiertes Material mit einer Korngréfe < 5 xm und einer gréferen Hérte als die
der Substratoberfliche, bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere eines Materials mit einer Korngréfe <
1 um. Besonders bevorzugt ist Material (A) mit einer Korngréfie < 0,1 xgm, wobei hier wie im folgenden
unter "Korngréfe" die Primidrpartikelgréfe gemeint ist.

Die Hirte des Substrats und der Komponente (A) kann nach den Methoden von Mohs, Brinell, Knoop
oder Vickers bestimmt werden, wobei flir die Harteprlifung von Subsirat und (A) jeweils die gleiche
Methode verwendet werden soll. Bei der Hirteprlifung von sehr feinem Material (< 1 pm) verwendet man
das gleiche Material in gréberer Form. Mit der erfindungsgemé&Ben Verwendung der Komponente (A), deren
Harte grdBer ist als die Hirte des Substrats, wird eine um mindestens 30 %, vorzugsweise 50 % erhdhte
Haftfestigkeit erzielt, als beim Sandstrahlen ohne die Komponente (A).

in einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist das als Komponente (A) verwendete Material silanisiert.

Vorzugsweise setzt man als Komponente (A) siliciumhaltiges Material ein, ganz besonders 0,01 bis 50
Gew.-% gegebenenfalls silanisiertes, siliciumhaltiges Material.

Besonders bevorzugt als Komponente (A) sind: Quarz, Quarzglas, Silikatglas mit mindestens 10 Gew.-%
Silicium, Siliciumcarbid, Siliciumnitrid und/oder pyrogene Kieselsdure; Aluminiumoxid, Titandioxid und/oder
Zirkondioxid sowie die Oxide, Nitride und/oder Carbide der dritten und vierten Hauptgruppe sowie der
Nebengruppe 4b. Dieses Material kann beispielsweise eine mittlere KorngréBe von 10 xm besitzen, es muB
jedoch noch mindestens 0,01 Gew.-% Anteil an gegebenenfalls silanisiertem Material < 5 pm enthalten.
Ganz besonders bevorzugt ist pyrogene Kieselsdure mit einer mittleren KorngrdBe von 0,001 bis 0,05 zm.

Die Komponente (A) muB unter den Reaktionsbedingungen inert sein. Bevorzugte Komponenten (A)
sind auch bei Aufschlagstemperaturen > 1000° C inert.

Als Komponente (B) finden Verwendung 20 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Sandstrahl-
mittels, silanisiertes, siliciumhaltiges Material mit einer mittleren KorngrdBe von 2 bis 200 zm; bevorzugt
verwendet werden kénnen 50 bis 100 Gew.-% mit einer bevorzugten mittleren Korngrée von 5 bis 100 pm.
Als silanisiertes siliciumhaltiges Material verwendet werden kdnnen beispielsweise Quarz, Quarzglas,
Silikatglas mit mindestens 10 Gew.-% Silicium, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid oder keramisches Material mit
mindestens 10 Gew.-% Silicium. Besonders bevorzugt werden Quarzglas, Silikatglas sowie amorphes
Siliciumnitrid. Bei der Verwendung von Silikatgldsern und siliciumhaltigem keramischem Material werden
Materialien mit einem Siliciumgehalt > 30 Gew.-% bevorzugt.

Das erfindungsgemaB als (C) zu verwendende Sandstrahlmittel mit einer mittleren Korngr6fe > 5 pm ist
beispielsweise Aluminiumoxid (Korund). Die mittlere KorngréBe betréigt vorzugsweise > 5 bis 500 pm,
insbesondere 20 bis 250 um. Vorteilhaft kdnnen aber auch Quarz, Quarzglas, Silikate, Silikatgldser,
Siliciumnitrid, Siliciumcarbid oder keramisches Material mit einem Siliciumgehalt verwendet werden.

Vorzugsweise verwendet man als Komponenten (A) und/oder (B) und (C) ein Material gleicher Zusam-
mensetzung, aber unterschiedlicher KorngréBe.

Wenn Bestandteile des Sandstrahimittels silanisiert sind, so enthalten sie vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-
% Silan, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Bestandteils des Sandstrahl-
mittels. Die Silanisierung erfolgt in an sich bekannter Weise, wie sie z.B. in der Filistofftechnologie
verwendet wird. Alle Ublicherweise eingesetzien Silane eignen sich zum Herstellen der erfindungsgemas
verwendeten Bestandteile des Sandstrahimittels, besonders geeignet sind Vinylirimethoxysilan, y-Glycidox-
ypropyltrimethoxysilan, y-Methacroyloxypropylirimethoxysilan und Tetramethyldivinylsilazan. Die Verbindun-
gen werden vorzugsweise in Form alkoholischer oder wissrigsaurer - z.B. essigsaurer - Lésung verwendet.

Die Silanisierung der aufgebrachten siliciumhaltigen Haftvermittiungsschicht erfolgt in an sich bekannter
Weise. Bevorzugt verwendete Silane sind Vinyltrimethoxysilan, y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, y-Metha-
croyloxypropyltrimethoxysilan und Tetramethyldivinylsilazan. Die Verbindungen werden vorzgusweise in
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Form alkoholischer oder wéssrigsaurer - z.B. essigsaurer - Lésung verwendet.

Es hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, sowohl bei der Silanisierung von Bestandteilen des
Strahlmittels als auch bei der Silanisierung der erfindungsgem&B behandelien Oberfldche jeweils Silane mit
den gleichen funktionellen Gruppen einzusetzen, wie sie auch im Monomeren des Kunstsioffs, z.B. des
Klebers, vorhanden sind. So sefzt man zum Verkleben von Metallen mit Epoxyharzen beispieisweise
vorteilhaft Silane mit Epoxyendgruppen ein.

Zur weiteren Erl8uterung der Erfindung dienen die im folgenden aufgeflihrten Beispiele, in welchen
anhand von Modellversuchen gezeigt wird, daB das erfindungsgemife Verfahren zu einer (iberraschend
hohen Haftfestigkeit flihrt.

Beispiele
1. Anaerobe Verkiebung von Polypropylen
Die Wirkung des Verfahrens wird beim Verkleben von Polypropylen gezeigt. Verklebt wurden PriitkGrper
aus Polypropylen mit den Dimensionen 60 mm x 25 mm x 6 mm. Hergestellt wurden einschnittig
tiberlappte Zug-Scher-Priitkdrper mit einer Uberlappungslinge von 12 mm und einem definierten
Kiebespalt von 0,2 mm, der mittels Distanzhalter definiert wurde (Klebstoff DELO ML 187 - Kiebstoff auf
Dimethacrylat-Basis).
Die Vorbehandlungsverfahren bestanden
a) aus Sandstrahlen mit einem Edelkorund von 110 ¢ und
b) anschlieBendes Auftragen eines kduiflichen Aktivators fiir anaerobe Klebstoffe (Aktivator Nr. 2 der
Fa. DELO - Aktivator auf Kupferbasis).
¢) Sandstrahien mit einem im Beispiel 18 der DE-B-38 02 043 beschriebenen Sandstrahimittel auf der
Basis von Edelkorund mit einer Beimengung von 1 % Kupferpulver (1 Gew.-% unsilanisierte pyrogene
Kiesels@ure mit einer mittleren Korngr&Be von ca. 0,04 pxm, 99 Gew.-% Al,Os; mit einer mittleren
KorngréBe von ca. 110 gm und 1 Gew.-% Kupferpulver).
d) Sandstrahlen mit dem unter c) beschriebenen Strahigut und anschliefendem Aufiragen eines
acrylfuntionellen Haftvermittlers (y-Methacryloxypropylirimethoxysilan).

Vorbehandlung Zug-Scherfestigkeit Bemerkung
N/mm?2
a) 0 unvollst&ndige
Aushdrtung
b) 0,37
c) 1,12
d) 2,75

Bei nur sandgestrahiten Kunststoffk&rpern tritt keine Kiebfestigkeit auf, da in diesem Fall die katalytische
Wirkung von Metallionen fehit. Durch Aufrauhen der Oberfliche durch diesen SandsirahiprozeB, wie
unter b) und dem anschiieBenden Auftrag eines Aktivators, der eine Kupfersulfatidsung enthilt, lassen
sich geringe Klebfestigkeiten erzielen. Der Klebstoff ist fest auspolymerisiert, zeigt jedoch - wie die
MeBergebnisse veranschaulichen - nur geringe adhisive Krifte.

Unter Verwendung einer Beimengung von 1 % Kupferpulver im Sandstrahigut gelingt es, Metalle so fest
in die Oberfléiche einzubauen, daB eine wesentlich hdhere Klebfestigkeit erzielt werden kann. Dies wird
unter Punkt d) noch verstdrkt durch die Verwendung eines geeigneten acrylfunktionellen Haftvermittiers
(Silans).

2. Alterungsuntersuchungen an anaerob verklebten PolypropylenpriifkGrpern

Gem3B Beispiel 1 wurden PriitkGrper wie dort beschrieben hergestellt. Es wurde jedoch der Klebstoif
DELO ML 118 (ein Klebstoff auf Dimethacrylat-Basis) verwendet.

Uberpriift wurde die Alterungsbestindigkeit der Klebeverbindung. Gealtert wurden die Klebeverbindun-
gen 1 und 2 Monate in einem Salzspriihnebel bei 40° C und in 70° C warmem, destilliertem Wasser in
Aniehnung.

Die folgende Tabelle gibt die erreichten Zug-Scherfestigkeiten an. Die Bezeichnung der Vorbehandlungs-
methode ist Beispiel 1 entnommen.
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Vorbehand- Zug-Scherfestigkeiten Bemerkung
lung N/mm2

Anfangs~ Salzspriihtest Wasserlagerung

wert 1Monat 2Monate 1Monat 2Monate
a 0 - - - - unvollstédndige
b ' 0 0 0 0 Aushédrtung
d ' 5,8 6,3 5,1 5,4

Lediglich die mit der in dieser Anmeldung beschriebenen Methode vorbehandelten Flgeteile (d) haben
nach der Alterung noch hohe Festigkeiten. Die Werte nehmen sogar aufgrund der Nachvernetzung der
Klebstoffe noch zu.

3. Anaerobe Verklebung von Aluminium

Verklebt wurden PriitkGrper der Dimension 60 mm x 25 mm x 1,6 mm flir eine Zug-Scher-Priifung an
einschnittig {iberlappten Zug-Scher-Priitkérpern mit der Uberlappungsldnge von 12 mm und einem
definierten Klebespalt von 0,2 mm.

Die Verklebungen wurden durchgeflinrt an der Aluminiumlegierung AIMgSi 0,5.

Vorbehandlung Zug-Scherfestigkeit Bemerkung
N/mm?2
a 7,4 unvollstédndige Aushdrtung
b 9,8
o] 13,3
4 14,5

Die Vorbehandlungsart ist gem&B Beispiel 1 gekennzeichnet. Die reine Aufrauhung der Oberflache flhrt
auch hier nur zu geringen Klebfestigkeiten, die dadurch bedingt sind, daB der Klebstofi auch nach 24
Stunden nicht voll ausgehdrtet ist. Dies kann durch Aufirag eines Aktivators (Vorbehandlung b) verbes-
sert werden. Eine vollstdndige Aushirtung der Kiebschicht ist zu erkennen. Die adhidsiven Bindungen
sind jedoch noch nicht voll ausgenuizt, was das bessere Abschneiden von Vorbehandlung c zeigt. Durch
Auftrag des Haftvermitilers kann eine weitere Steigerung durch Vorbehandlung d erreicht werden.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Vorbereitung einer Substratoberflache flr die Verbindung mit Kunststoff, bei welchem
durch Sandstrahlen mit einem Sandstrahlmittel eine Schicht auf die Substratoberfliche aufgebracht
wird, und gegebenenfalls die so erhaliene Haftvermittlerschicht anschlieBend silanisiert wird,

dadurch gekennzeichnet, daB dem Sandstrahimittel ein Aktivator zugemischt wird, der die Erhdrtung
eines aktivierbaren Klebstoffes katalysiert und/oder beschleunigt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Sandstrahimittel, bezogen auf das
Gewicht des Sandstrahimittels, aus
(A) 0,01 bis 90 Gew.-% gegebenenfalls silanisiertem Material mit einer KorngréBe < 5 pm und einer
gréBeren Harte als die der Substratoberfliche und/oder
(B) 20 bis 100 Gew.-% silanisiertem, siliciumhaltigem Material mit einer mittleren KorngréBe von 2
bis 200 gm und zum
(C) Rest aus einem Sandstrahimittel mit einer mittleren KorngréBe > 5 pm
besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da 0,001 bis 256 Gew.-%
Aktivator, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht des Sandstrahlmittels, zugemischt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf der Aktivator ein
Metallpulver und/oder ein Pulver eines oder mehrerer Metallsalze ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator ein Amin
und/oder eine Ammoniumverbindung und/oder eine andere basische Verbindung ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB auf die Substratoberfliche
nach dem Sandstrahlen ein akiivierbarer Kiebstoff, vorzugsweise ein anaerober Klebstoff aufgetragen
wird.

Verwendung des Sandstrahimitiels gem&B Anspruch 1 zur Substratoberflichenvorbehandlung flir die
Verklebung mit akiivierbaren Klebstoffen, vorzugsweise anaeroben Klebstoffen.

Sandstrahigut, dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem Sandstrahimiitel, bestehend aus, bezogen
auf das Gewicht des Sandstrahimittels,
(A) 0,01 bis 90 Gew.-% gegebenenfalls silanisiertem Material mit siner KorngrBe < 5 pm und einer
gréBeren Hirte als die der Substratoberfliche und/oder
(B) 20 bis 100 Gew.-% silanisiertem, siliciumhaltigem Material mit einer mittleren Korngr6fe von 2
bis 200 gm und zum
(C) Rest aus einem Sandstrahimittel mit einer mittleren KorngréBe > 5 pm
und ’
0,001 bis 25 Gew.-% Aktivator, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-
%, bezogen auf das Gewicht des Sandstrahlmitiels, besteht.
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